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RESUMO

A empresa Braskem S.A. é mundialmente pioneira na producao de eteno a partir da
desidratacdo do etanol. A planta estabelecida na BRASKEM/Triunfo/RS foi
extremamente eficiente na geracao do eteno, porém apresentou sérios problemas de
corrosdo, provavelmente pela presenca de acidos organicos como produtos
secundarios. Considerando que nao havia disponivel na literatura método para
determinacao dos produtos secundarios da producao do eteno, o presente trabalho
teve como objetivo o estabelecimento de metodologia para analisar tais produtos, bem
como verificar a potencial causa da corrosdo. A partir de um perfil qualitativo, das
diferentes caracteristicas e propriedades dos compostos identificados, bem como de
suas concentragdes, foram propostas duas metodologias: A) cromatografia a gas com
amostragem headspace para os compostos éter dietilico, acetaldeido, propanal,
acetona, butanal, acetato de etila, metanol, etanol, pentanal, 2-butanol e propanol; B)
cromatografia a liquido de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos para os
acidos férmico, acético, propanoico, butanoico e pentanoico. Ambas metodologias
apresentaram linearidade para todos os compostos estudados nas faixas de trabalhos
propostas (R? >0,99), bem como foram precisos (Coeficiente de Variagdo % de no
maximo 7,3%) e exatos, com recuperacoes de 92 a 102% para o método A e 91 a
107% para o método B. Entre os acidos determinados, o acido acético foi o de maior
concentragdo (600 mg L™).

Palavras-Chave: acidos orgdnicos; eteno verde; etanol; oxigenados em agua.



ABSTRACT

Braskem S.A., is world pioneering in obtaining ethylene from ethanol dehydration.
The plant located in BRASKEM/Triunfo/RS was extremely efficient to produce
ethylene but presented serious corrosion problems, probably due to the presence
of organic acids generated as by-products. Since there is no method in the
literature aiming the determination of by-products generated in the ethylene
production, the goal of the present work was the establishment of such analytical
methodology, as well as checking the potential cause of corrosion. Starting from a
qualitative profile, of the characteristics and properties of the identified compounds
as well as their concentrations, two methodologies were proposed: A) gas
chromatography with headspace sampling applied to ethyl ether, acetaldehyde,
propanal, acetone, butanal, ethyl acetate, methanol, ethanol, pentanal, 2-butanol
and propanol; B) high efficiency liquid chromatography with diode array detector
applied to the acids formic, acetic, propanoic, butanoic, and pentanoic. Both
methodologies presented linearity for all studied compounds within proposed
ranges (R? < 0.99) being also precise (Maximum variation coefficient 7.3%) and
exact with recoveries ranging from 92% to 102% for method A and 91% to 107%
for method B. Among the determined acids, acetic acid was the highest

concentration (600 mg L™).
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1 INTRODUGCAO
Em 1975 foi consolidado o PROALCOOL, programa que tinha por obijetivo

impulsionar a produgao de etanol para uso como combustivel automotivo e diminuir a
dependéncia brasileira ao petréleo. Os investimentos no setor agricola e industrial
trouxeram muitos avangos tecnoldgicos para a producao do etanol a partir da cana de
acucar. A profissionalizacao e avanco tecnoldgico do setor possibilitou a utilizacao do
etanol para outras aplicacbes, como é o caso da producdo de eteno a partir da
desidratacido do etanol. 1234

A Braskem S.A. inaugurou em setembro de 2010, a primeira planta mundial de
“eteno verde”, utilizando 100% de matéria-prima renovavel para produgéo de eteno
grau polimero. O entdo chamado “eteno verde” possui as mesmas propriedades do
eteno de origem féssil, ndo sendo necessaria nenhuma alteracdo nos processos de
polimerizagcao para producgao de polietilenos®3. Essa foi a principal vantagem de sua
fabricacao, visto que tornou a producéao de eteno independente do petréleo, somado
ao fato da utilizagdo de matéria prima renovavel.

A tecnologia para produgédo do “eteno verde” em larga escala, trouxe muitos
desafios nas areas do conhecimento da quimica e engenharia. As metodologias
analiticas para o controle e acompanhamento dos processos de producdo do eteno
de origem fossil sdo amplamente difundidas e dominadas pela indUstria petroquimica.
No entanto, a produgcédo do “eteno verde” através da desidratacdo do etanol, gera
algumas correntes produtivas, na qual sdo constituidas misturas complexas de
compostos oxigenados em matriz aquosa. Além disso, a presenca de contaminantes
na matéria-prima, possibilita rea¢des minoritarias e outros subprodutos sao formados,
como descritos na literatura 6, tais como acido acético, acetato de etila, acetona e
metanol.

Durante a operacao da planta instalada pela BRASKEM para a producao de
eteno verde, foi verificado problemas sérios de corrosao na tubulacéo, sendo uma das
possiveis causas a presenca de acidos organicos. Tal fato levou a necessidade de
investigacao dos produtos formados, responsaveis por tal corrosao. Devido néo existir
pesquisas ou publicacbes especificas para andlise de qualificacao e/ou quantificacao
dos compostos presentes nestas correntes do processo, o desenvolvimento analitico
de analise dos mesmos se tornou necessario. Dessa forma, inicialmente o Laboratério
de Controle de Qualidade da Braskem adaptou a metodologia ASTM D3695/95 7 para



realizar as andlises destas correntes. Esta metodologia, prevé a injecao direta da
amostra aquosa em um cromatografo a gas para a determinagdo dos compostos
presentes na mesma. Logo foi percebido que essa andlise ndo atendia aos
parametros de precisado e exatidao, necessitando a intervencgéo diaria no equipamento
para limpeza do injetor e calibracdo do método, evidenciando a fragil confiabilidade
do método. Somado a isso, essa metodologia ndo indicava a presenga dos possiveis
acidos orgéanicos presentes na corrente.

O desenvolvimento de uma metodologia analitica confiavel e capaz de fornecer
a composicao fidedigna destas correntes se tornou de extrema importancia, de modo
a sanar o problema da corrosdo. Esses dados, certamente fornecem subsidios a
especificacao dos materiais utilizados nos equipamentos, para os calculos de balanco
de massa e acompanhamento da eficiéncia da reagdo e para o tratamento dos
efluentes, o que contribui com a consolidacao da tecnologia do processo de producao

do “eteno verde”.



1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo geral
Desenvolver e validar metodologia de quali e quantificagdo dos principais
oxigenados presentes em amostras aquosas do processo de obtencdo do eteno a

partir da matéria-prima etanol.

1.1.2 Objetivos especificos
a) Identificar os principais compostos oxigenados presentes na amostra a partir

da aplicacao de técnicas cromatograficas;

b) Determinar as melhores condigdes cromatograficas de analise por
cromatografia a gas e cromatografia a liquido para a quantificacdo dos principais
oxigenados presentes em uma amostra do processo de obtencdo do “eteno verde”;

c) Validar a metodologia estabelecida através da avaliagdo das figuras de mérito:
seletividade, linearidade e faixa de trabalho, repetitividade, precisdo intermediaria,

exatidao, limites de deteccao e quantificacao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producao de eteno a partir de etanol

O processo de producao do eteno a partir do etanol & basicamente dividido em
duas etapas. A primeira etapa tem por objetivo estabelecer as condicdes reacionais
para que a desidratacdo do etanol ocorra. Por sua vez, a segunda etapa, tem por
objetivo a eliminacdo dos contaminantes presentes e a purificagdo do eteno
produzido. &

A figura 1 apresenta o fluxograma basico da producao de eteno a partir do
etanol. O etanol de usina é recebido em vagdes ferroviarios e armazenado em
tanques. O etanol pré-aquecido é enviado, juntamente com vapor de agua a alta

pressao, para um forno de aquecimento e posteriormente para o reator.

Aquecimento Forno

Eteno cru Contaminantes

ETANOL
leves

Agua

Eteno grau
quimico

Eteno grau

H Eteno .
polimero

bruto

&

Efluente
aquoso

Contaminantes
pesados

Efluente
Caustico

Unidade
secadora

Reator

Figura 1 - Fluxograma basico da producéo de eteno a partir de etanol (adaptado®)

No reator, sob acao de um catalisador especifico, o etanol desidrata formando
eteno e 4gua como produtos, tendo como intermediario da reacao a formacao de éter

dietilico (DEE), conforme a reagdo demonstrada na figura 2.8

2CH3CH20H - CH3CH20CH2CHs + H20 - 2H2C=CH2 + 2H20

Figura 2 — Esquema da reagéo da desidratagdo do etanol

A formagéo de eteno é favorecida entre as temperaturas de 320 e 500°C.
Nessas mesmas condigdes ocorre paralelamente a formacdo de acetaldeido e
hidrogénio, conforme a reagdo demonstrada na figura 3.°

CH3CH20H - CH3CHO + H2

Figura 3 - Formacao de acetaldeido e hidrogénio



A reacdo de desidratacao do etanol é dependente do catalisador utilizado, e
catalisadores a base de alumina® favorecem a desidratacédo do etanol formando eteno.

Apés a etapa de reacgao, a corrente é enviada para uma torre de separacao,
onde sdo separadas as fracoes liquida (efluente aquoso) e gasosa (eteno cru). Nesta
etapa, € injetada agua no topo da torre de separacao, para lavar os oxigenados
presentes na fracao gasosa, arrastando os mesmos para a fracao liquida. No fundo
da torre é retirado o efluente liquido. A fragao liquida resultante é rica em oxigenados
€ para que possa ser encaminhada para a estacdo de tratamento de efluentes, a
concentracao de oxigenados precisa ser decrescida. Dessa forma, apos a separacao
das fracoes, esse efluente passa por diversas etapas de tratamento, de modo a torna-
lo adequado para a estacdo de tratamento. Somado a isso, todas as correntes
resultantes deste tratamento precisam ser analisadas periodicamente de modo a
acompanhar a eficacia da purificagdo.®

A fracdo gasosa obtida da torre de separagdo é denominada eteno cru, pois
ainda requer etapas subsequentes de purificacdo. O eteno cru € lavado com uma
solucao aquosa de hidroxido de sodio, afim de neutralizar o CO2formado no processo.
O fundo da torre forma o efluente caustico que tem tratamento especifico e o topo da
torre segue para uma etapa de secagem, onde é eliminada a umidade e é obtido o
eteno grau quimico (96% pureza), ainda com alguns contaminantes presentes.®

O eteno para a fabricacdo de polimero requer pureza elevada (>99,5%). Para
alcancar tal pureza, na ultima torre sdo separados os contaminantes leves tais como
metano, monoxido de carbono e hidrogénio, os quais sao removidos no topo da torre.
Ja no fundo da torre sdo separados os contaminantes considerados pesados tais
como etano, propano, butano e outros hidrocarbonetos. O eteno grau polimero é
finalmente obtido e separado no meio da torre.®

Todas as fragdes liquidas provenientes do processo sao amostras constituidas
de oxigenados em agua. A quantificacao dos oxigenados nestas correntes é o objetivo
deste trabalho, cujos compostos em estudo estao apresentados na tabela |



Tabela | — Caracteristicas dos compostos oxigenados presentes nas correntes

da producao do eteno a partir da desidratagao do etanol 191112

Formula/

Caracteristicas

Analito Estrutura . .
Massa molar Fisico-quimicas
PE: 101°C
o CH202 Q pKa:3,74
Acido férmico C
MM: 46,03 g mol’ H” " SOH Altamente
COrrosivo
PE: 118 °C
. . C2H402 o)
Acido acético pKa: 4,75
MM: 60,05 g mol’ HsC—( _
OH Corrosivo
Acido propanoico C3HsOz O PE: 141 °C
MM: 74,08 g mol"! \)kOH pKa: 4,87
Acido butanoico C4HsO2 o PE: 163 °C
MM: 88,10 g mol /\)J\ pKa: 4,82
OH
Acid ranol CsH1002 o PE: 186 °C
cido pentanoico
MM: 102,13 g mol" pKa: 4,82
\/\)J\OH
CH4O H PE: 64,7 °C
Metanol H-C-O-H
MM: 32,04 g mol’ Ill
C2HsO
Etanol - 0OH PE: 78,4°C
MM: 46,06 g mol’
P | CaflsO PE: 97°C
ropano : 97°
P MM: 60,09 g mol" | hc "




2-butanol

C4H100

(SBA- sec butil oH PE:100°C
MM: 74,12 g mol’ /K/
alcool)
Acetaldeido C2H40 H
L P PE: 21°C
MM: 44,05 g mol™ H—C—CG
N H
Propanal C3HsO
P e o PE: 48,8°C
MM: 44,05 g mol \)J\
H
C4HsO 0
Butanal PE: 74,8°C
MM: 72,11 g mol’ /\)]\
H
Pentanal C4HsO 0
HaC PE: 103°C
MM: 86,13 g mol 3
H
Eter Dietilico CaHheO
aH10
Diethy! ether N0 N PE: 34,6°C
MM: 74,12 g mol’
(DEE)
Acetona CsHeO (|?
_ . o PE: 56°C
MM: 58,08 g mol H3C/ \CH3
_ C4HsO2 0O
Acetato de Etila MIM: 88.105 . PE: 77,1°C
: 88, g mol- )k
o7
CeH1402
1,1-dietoxi-etano MM: 118,17 g mol D/\““ PE: 102,7°C




2.2 Determinacao de compostos oxigenados em diferentes matrizes

Considerando os compostos oxigenados descritos na Tabela |, algumas
técnicas sdo descritas na literatura em diferentes matrizes, tais como alimentos,
bebidas, efluentes, amostras biolégicas, dentre outros.314.15

A analise de etanol por cromatografia a gas (GC do inglés, gas
chromatography) e amostragem por headspace (HS) é um método amplamente
utilizado para matrizes biolégicas, tais como sangue, saliva e urina.'*'® O mesmo
pode ser dito para a determinagcédo do teor de etanol em vinhos, cachacas, licores e
outras bebidas alcodlicas. Concomitante a determinacdo de etanol por essa
metodologia, outros oxigenados associados, tais como metanol e acetaldeido,
também sdo determinados.’

Monteiro e colaboradores'” determinaram oxigenados em matrizes bioldgicas
por cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (FID do inglés flame
ionization detector) e amostragem por headspace. A separagao cromatografica se deu
em duas colunas de diferentes polaridades, 0 que aumentou a seletividade do método,
visto que os tempos de retencdo foram confirmados em duas colunas distintas. O
método foi validado apresentando Coeficiente de variagao relativo (CV) < 7,0 % para
a precisao intermediaria e exatidao com erro de £10%.

Para a determinacao de acidos organicos as técnicas mais utilizadas sao
cromatografia a gas e cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC do inglés high
performance liquid chromatography). Acidos organicos de cadeira curta (C2-C5), sdo
determinados principalmente em amostras de efluentes e sucos de fruta.'® Quando
acidos organicos sado determinados por cromatografia a gas, esses normalmente
necessitam de derivatizagcdo ou pré-concentragdo dos analitos'®, enquanto que se
determinados por cromatografia a liquido, nao requerem preparo prévio de amostra e
podem ser analisados diretamente na fracado aquosa, sendo o detector ultravioleta o
mais utilizado nestes casos. 2°

A determinacao de acido acético em amostras aquosas foi desenvolvida por
Wittmann e colaboradores’®, onde o acido acético foi derivatizado com brometo de
benzila. O acetato de benzila resultante foi analisado por cromatografia a gas, coluna
apolar DB-1 e detector de ionizacdo em chama. A pré-concentracdo da amostra foi
feita por micro extracdo em fase sélida (SPME do inglés, Solid Phase Micro extraction)
em fibra de Poliacrilato. A extragdo do analito foi conduzida na forma headspace com

a solucao saturada de NaCl.



A técnica de cromatografia a liquido de alta eficiéncia e detector com arranjo
de diodos (DAD, do inglés diodo-array detector) foi utilizada para a determinacao dos
acidos acético, propanoico e butanoico em efluentes de reatores anaerdébios,
utilizando coluna apolar C18 (150 x 4,6 mm, 5 ym) da marca Waters. A fase movel
consistiu de uma mistura de metanol e agua acidificada na propor¢éao de 10:90 v/v. no
modo isocratico. A agua utilizada foi acidificada (pH 3,0) devido ao carater acido dos
compostos. O comprimento de onda de trabalho foi de 220 nm.?

Como visto, a literatura apresenta multiplicidade de metodologias e matrizes
para a quantificacdo dos analitos objeto deste trabalho. Na tabela Il encontra-se um
resumo com as principais técnicas utilizadas para a determinacao de acidos organicos

e demais compostos oxigenados.



Tabela Il - Exemplos da determinacédo de oxigenados em diversas matrizes apresentados na literatura.

Amostra

Analito

Técnica

Referéncia

Biolégica (sangue, urina)

Eter Dietilico, metanol,
acetaldeido, acetato de etila,

acetona, propanol.

HS GC-FID (Coluna DB-ALC1 e DB-ALC2)

17

Vinho

Etanol, metanol

FE HS GC-FID (Coluna DB5)

15

Agua

Etanol

FE HS GC-FID (Coluna DB5)

22

Amostras biol6gicas

(sangue)

Etanol, acetato de etila,
acetaldeido, metanol, acetona

SPME GC-FID e HS GC-FID
(Colunas Rtx BAC PLUS 1 e Rix BAC PLUS 2)

23

Amostras biol6gicas

(sangue, soro)

Etanol, metanol,

acido férmico (derivatizado)

HS GC-FID
(Colunas Rtx BAC PLUS 1 e Rix BAC PLUS 2)

14

Oleo

Etanol, metanol

HS GC/MS (Coluna VF-WAXms)

24

“Extrato de marisco’

Eter Dietilico, Acetona

HS GC/MS (Coluna Rt-QPLOT)

25

Cachaca Acetato de etila GC-FID e GC/MS (Coluna HP-FFAP) 26
Vinho Acido acético HPLC UV (em fase reversa) 20
Agua Acido férmico e Acido acético HS NTE GC-FID (Coluna Stabilwax-DA) 27
Agua Acido acético Derivatizagdo, GC-FID (Coluna DB-1) 19

Sucos de fruta

Acido (C2-C12)

GC-FID (Coluna Chrompack CP-Wax)

18

Albumina

Etanol

HS GC-FID (Coluna DB-WAX)

28

Omeprazol

Metanol, Acetona

HS GC-FID (Coluna SPBTw-624, Supelco)’

29

Licor fermentado

Etanol, metanol

FE HS GC-FID (coluna HP-5)

30




continuacgao da tabela Il...

Amostra Analito Técnica Referéncia
Bebidas alcodlicas Etanol HPLC-FID (coluna C30 silica) 13
Agua Etanol HS GC-FID (coluna DB-5) 81
Biomassa hidrolisada Acido férmico e acético HS GC-FID (coluna Innowax) 82
Obs: acidos derivatizados com NaHSO4 + etanol
Bebidas alcodlicas Etanol, acetaldeido, metanol, HS GC/MS (coluna Innowax) 33
acetato de etila
Amostras bioldgicas Etanol HS GC-FID (Coluna Poraplot-Q) 34
(saliva)
Efluentes, 4guas residuais | Acidos organicos (C2-C5) HS GC-FID, Coluna FFAP 35
teste sais: NaCl, Na2HSO4
Vinho, queijo, amostras | Acidos organicos (C2-C10) HS SPME GC-MS/FID, coluna FFAP 36
biolégicas teste sais: Na2SO4, NaCl, (NH4)2SO4, NazH2PO4
Efluente bruto Acidos organicos (C2-C7) HS SPME GC/MS, coluna FFAP 87
Alimentos liquidos para | Acidos organicos (C2-C4) HPLC RID, coluna MetaCarb 87H, 38
suinos Fase H2SO4 5mM
Queijos Acidos organicos (C2-C5) HS SPME GC-FID, coluna FFAP 39

Efluentes de reatores

anaerdbios

Acidos organicos (C2-C4)

HPLC-DAD, coluna C18
fase mével metanol/agua (10:90)

21

HS: Headspace, GC: Cromatografia gasosa, FID: Detector de ionizagdo em chama, FE: Full Evaporation (evaporagao total), SPME: Microextragao em fase sélida, MS: Analisador de massas,

HPLC: Cromatografia liquida de alta eficiéncia, UV: Detector ultravioleta, NTE: Nedle Trap, * Coluna de média polaridade, proprietary phase, RID — Detector de indice de refracao
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2.3 Metodologias analiticas
2.3.1 Preparo da amostra por amostragem Headspace

A analise por headspace é definida como uma extracao gas-liquido ou gas-
sélido, ou seja, € utilizada para a determinacdo de compostos volateis em amostras
liquidas e solidas. A amostra é armazenada em um frasco de headspace e lacrada,
depois é aquecida a temperatura determinada até atingir o equilibrio entre as fases.
Os analitos presentes na fase gasosa sao coletados, injetados e analisados em um
cromatégrafo a géas. 28

O headspace, pode ainda trabalhar associado com a técnica de microextracao
em fase sélida, denominada SPME, do inglés Solid Phase Micro Extraction, que tem
por objetivo a pré-concentracdo dos analitos para aumento da sensibilidade do
método.*° A temperatura e o volume de amostra séo os principais fatores que afetam
a eficiéncia dessa extragdo. A otimizacdo da metodologia ird depender das
caracteristicas dos analitos, tais como a volatilidade, polaridade e afinidade com a
matriz. 41

A figura 4 ilustra o equilibrio entre as fases gasosa e liquida no headspace, sendo
coeficiente de particao (K) definido como a raz&o entre a concentragdo do analito na
fase liquida e a concentragdo do analito na fase gasosa.*?

LiQuIDO

Figura 4 - Representacao do equilibrio de fases no headspace*?

No caso de matrizes aquosas, € muito utilizado o efeito salting out, o qual
aumenta a disponibilidade de analitos na fase gasosa, por meio da adicao de sais tais
como NaCl, Na2SOs4, NazH2PO4. Os sais dissociados na agua diminuem a interacao
dos analitos com a matriz devido a solvatacao dos ions na agua promovendo a

passagem dos analitos da fase liquida para a fase gasosa. 4



2.3.2 Cromatografia a gas

A cromatografia a gas é aplicada na analise de compostos volateis, onde a
amostra € vaporizada no injetor do equipamento, sendo os analitos carregados pelo
gas de arraste (fase moével) para a coluna cromatogréafica (fase estacionaria). Os
analitos sao separados na fase estacionaria de acordo com a sua interacao/afinidade
com a mesma e conduzidos até o detector pelo gas de arraste. O sinal gerado no
detector é captado por uma interface e o cromatograma é gerado, a integracdo dos
picos sdo tratados por softwares especificos.* Na Figura 5 é apresentado um

esquema basico de um sistema cromatografico a gas.

Injetor

ﬂ Detector

I

Coluna ﬁ

Sistema
Computacional

Forno

Gases

Figura 5 - Esquema bésico de um sistema analitico em cromatografia gasosa

Os tipos de colunas mais utilizados, atualmente, na cromatografia a gas, sao
as colunas capilares de diametros internos de 0,15 a 0,32 mm e as megabore de
didametro de 0,55 mm, com comprimentos variando de 10 a 100 metros. Juntamente a
esses tipos de colunas, o uso de injetores do tipo split/splitless, sao amplamente
utilizados, sendo 0 modo split, modo com divisdo de amostra e o splitless sem diviséo.
O modo splitless é aplicavel a andlises de tracos, amostras cuja concentracao dos
analitos estdao em muito baixo valor e 0 modo split para analises de amostras mais
concentradas.*®

Diversos tipos de detectores podem ser utilizados na cromatografia a gas, o
detector de ionizacdo em chama (FID) é o mais comumente utilizado na analise de
compostos organicos. Nesse detector o gas efluente da coluna chega até o detector
e é queimado em uma chama, produzida pela combustao de hidrogénio e ar, formando
ions do analito. Estes ions quando passam entre os eletrodos coletores provocam
uma variacao no sinal elétrico, que é amplificado, convertido em voltagem e captado
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pelo registrador. O sinal é proporcional a concentragdo, e quanto maior a
concentracdo dos ions, maior o sinal, sendo possivel desta forma quantificar os

compostos detectados.*®

2.3.3 Cromatografia a liquido

A cromatografia a liquido € uma técnica de separacédo onde o analito interage
com duas fases imisciveis, a fase moével e a fase estacionéria, sendo a fase mével
obrigatoriamente um liquido. Essa técnica é uma alternativa para os analitos que nao
podem ser analisados por cromatografia a gas, sendo o caso de compostos nao
volateis e termicamente instaveis.#” Com o desenvolvimento da tecnologia, foi
permitido trabalhar com colunas de baixo diametro e fases estacionarias de diametros
de 5 A ou menor, o que exigiu bombas de altas pressdes para o escoamento da fase
mével. Tais sistemas foram denominados de cromatografia a liquido de alta eficiéncia,
HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatography, devido a excelente
separacao cromatografica apresentada.

O sistema HPLC pode ser montado em modulos. A figura 6 mostra um esquema
basico de um cromatografo a liquido de alta eficiéncia. A fase movel, solvente ou
eluente é armazenado em um frasco, de onde é aspirado por uma bomba de alta
pressao em direcdo a coluna. A amostra € introduzida no sistema por uma valvula de
injecéo e levada pela fase mével até a coluna onde ocorre a separagéo. O efluente da
coluna é direcionado para o detector e o sinal gerado, através de um software de
tratamento de dados fornecera um cromatograma, ou seja, um grafico do sinal do
detector em funcdo do tempo de analise transcorrido.4’

Detector
™ m—Solventes

L) \
Bombas Injetor

Figura 6 - Esquema béasico de um sistema analitico em cromatografia liquida
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O sistema em modulos apresenta a vantagem de permitir acoplar varios
detectores em uma mesma coluna. H4 uma gama bem ampla de detectores para essa
técnica, sendo os de indice de Refracdo, Ultravioleta, Espalhamento de Luz, e

Fluorescéncia os mais utilizados, principalmente para analises quantitativas.

2.3.4 Cromatografia associada a espectrometria de massas

A espectrometria de massas aliada a cromatografia é uma ferramenta valiosa.
Essa unido combina eficiéncia de separacdo e fornece a informacao estrutural do
analito. As técnicas mais comuns de acoplamento do espectro de massas sao a
cromatografia a gas e a cromatografia a liquido de alta eficiéncia.

No caso do cromatégrafo a gas, o espectrdbmetro de massas pode ser
facilmente acoplado ao sistema ja que as caracteristicas de funcionamento sao
compativeis. Enquanto que na cromatografia a liquido, algumas incompatibilidades
atrasaram o desenvolvimento da unido destas duas técnicas, como por exemplo a alta
pressao do eluente no final da coluna enquanto o espectrdmetro trabalha em alto
vacuo, além do maior volume de eluente na coluna. O avanco da técnica foi possivel
devido a algumas mudancas na forma de acoplamento, como por exemplo o uso de
divisores de fluxo, onde a parte da amostra é desprezada antes de ser ionizada. E o
desenvolvimento de outras técnicas de ionizagdo, como a ionizagdo a pressao
atmosférica, permitiu a combinacdo das duas técnicas. 4@

A analise por espectrometria de massas ocorre em trés etapas: ionizagao dos
analitos, separacao dos ions formados por razao massa/carga (m/z) e a detecgéao. A
energia restante da ionizacdo pode causar a fragmentacdo das moléculas. Os
fragmentos gerados sdo enviados para o analisador de massas, que separa 0s ions
resultantes por razao massa/carga (m/z). O detector funciona como um multiplicador
de elétrons e amplifica o sinal. Esses dados compde o espectro de massas, que pode
ser comparado com espectros de bibliotecas e fornecer a informacgéo da estrutura da

molécula.*®
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2.4 Validacao de métodos analiticos

A validacdo da metodologia analitica tem por objetivo confirmar, através de
testes e evidéncias, que os requisitos especificos necessarios a um determinado uso
pretendido sdo atendidos. Os parametros geralmente utilizados para validacdo de
métodos de separacao incluem seletividade, linearidade, preciséo, exatidao, limite de
deteccéo e limite de quantificagéo.>

2.4.1 Seletividade

A seletividade é o principal pardmetro de avaliacio em métodos
cromatograficos, pois indica a presenca de interferentes, coelui¢cdes e efeito de matriz.
A determinacdo da seletividade garante que o pico obtido é unicamente do analito de
interesse. Este parametro interfere na linearidade e recuperagéo do método analitico,
por isso normalmente é um dos primeiros parametros a ser avaliado.%%-%'

A seletividade pode ser obtida de varias maneiras, como por exemplo a partir
da utilizagdo de detectores do tipo arranjo de diodos ou espectrdmetro de massas.
Nesse caso, avalia-se a pureza do pico e a presenca de outras substancias pode ser
identificada. Outra forma de determinar a seletividade é através da comparacao de
curvas analiticas. Para tal, é construida uma curva analitica com a propria amostra,
fortificando-a com os analitos de interesse, e uma outra curva analitica sem a
presenca da matriz, ou seja, solvente e analitos. Se as retas obtidas forem paralelas,
demonstra que nao ha interferéncia da matriz na substancia de interesse e 0 método

é considerado seletivo.%0:51

2.4.2 Linearidade e faixa de trabalho linear

A linearidade é a capacidade de uma metodologia produzir resultados analiticos
proporcionais a concentracao do analito de interesse na faixa de trabalho necessaria
para a amostra investigada. A linearidade é obtida a partir da determinacédo do
coeficiente de correlagdo (r) e do coeficiente de determinagdo (R?), onde se avalia a
correlacao do sinal medido e a concentracao do analito. A curva analitica é construida
com no minimo 5 niveis de concentracdo. O valor aceito para o coeficiente de
correlacgao (r) devera ser maior que 0,99, e o valor para o R?> maior que 0,98. 50:52.53

A faixa de trabalho do método é construida a partir dos valores dos limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ). O LD e o LQ do método, estabelecem o limite

inferior da faixa de trabalho e o limite superior sera o ponto em que a concentragao
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nao mais demonstrar comportamento linear. O limite superior pode ser determinado
por andlise visual no grafico somado a avaliagdo dos coeficientes (r) e R?, que quanto

mais proximo de 1, demostra maior correlacdo da resposta com a concentragdo. >*

2.4.3 Precisao

A precisao representa a dispersao dos resultados de uma mesma amostra ou
de um padrao, analisado diversas vezes em condi¢cées semelhantes. Uma das formas
de avaliagdo da precisao é através da estimativa do desvio padrao relativo (RSD%),
também conhecido como coeficiente de variacdo (CV%). O CV% é calculado
conforme equacgéao 1, onde S é o desvio padrao das medidas e M é a média aritmética

dos resultados.>®

CV(%) = % x 100 (Equacgéo 1)

A precisdo é avaliada em trés niveis, 0os quais sao: repetitividade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade. ¢

A repetitividade demonstra a concordancia de resultados sob as mesmas
condi¢des de medicao, ou seja, mesmo procedimento, mesmo equipamento, mesmo
analista em um curto intervalo de tempo.®

A precisao intermediaria demonstra as variagées dentro do mesmo laboratério,
onde um ou mais fatores sao alterados e avalia-se o coeficiente de variagdo. A
precisao intermediaria € mais representativa para a variacao dos resultados dentro do
mesmo laboratério.>®

A reprodutibilidade ir4 avaliar a concordancia dos resultados em diferentes
condigbes de andlise. A forma mais comum de avaliar a reprodutibilidade é
envolvendo diversos laboratérios em estudos colaborativos em programas

interlaboratoriais. 52 %%

2.4.3 Exatidao

A exatidao € definida como a concordancia entre o valor medido e o valor de
um material de referéncia ou valor dito verdadeiro. Quatro métodos sdo geralmente
utilizados para avaliar a exatiddo: a) uso de MRC (material de referéncia certificado);

b) comparacdo do método proposto com um método normalizado; ¢) comparacao
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entre laboratérios por meio de estudos colaborativos; e d) por ensaios de
recuperacao.so

Dependendo do ensaio, ndo existem métodos normalizados e nem MRC
disponiveis. A comparacdo entre laboratérios implica na aceitacdo de outros
laboratérios dispostos a avaliar a mesma metodologia. Devido a dificuldade dos
métodos citados acima, o0 ensaio de recuperacao normalmente é o mais utilizado para
avaliacdo da exatidao. %’

O ensaio de recuperagdao consiste na adicdo do analito em quantidade

conhecida na amostra. A quantidade recuperada é calculada conforme equagéo 2.5

C1-C2

Recuperacao = x 100 (Equacéo 2)

Onde:

C1 = concentracao do analito na amostra fortificada

C2 = concentracao do analito na amostra nao fortificada

C3 = concentracao do analito adicionado na amostra fortificada

2.4.4 Limite de deteccéo e limite de quantificacdo

O limite de deteccao trata-se da menor quantidade do analito que pode ser
detectado pelo método, mas ndo necessariamente quantificado para as condi¢des
estabelecidas no ensaio. O limite de quantificacdo trata da menor quantidade do
analito na amostra que pode ser quantificada com precisdo e exatidio aceitaveis.%-!

Segundo recomendacdo do Inmetro, o calculo dos limites de deteccédo e
quantificacdo devem ser calculados para os analitos a nivel de tracos. O LD e LQ
podem ser calculados por varios métodos.%0-53

No método de avaliacdo e percepcao visual, sdo realizadas sucessivas
diluicdes até que se consiga diferenciar o sinal do analito do sinal do branco. Também
podera ser estimado a partir da curva analitica, pelo desvio padrao do branco ou ainda
pela curva dos desvios padrao. A escolha do calculo sera de acordo com a técnica
analitica utilizada. 53

Quando o equipamento apresentar ruido na linha de base, os limites poderéao
ser calculados pela relacdo sinal/ruido. Para o LD a relacéo sinal/ruido utilizada é de
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3:1 ou 2:1 e para LQ a relacao utilizada é 10:1, podendo ser utilizada também as
relagbes 6:1 ou 5:1.53

H& ainda o método do branco adicionado do padrdo®®. No caso de amostras
aquosas, sera agua ultrapura adicionado dos analitos em estudo. Esse método
considera o desvio padrao obtido a partir de sete replicatas multiplicado pelo valor do
t-student, tabelado de acordo com o nivel de confianca. Por exemplo, o valor de -
student para 7 replicatas e nivel de confianga 99% sera de 3,143.%°
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3 PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental foi desenvolvida em trés etapas, conforme ilustrado no

fluxograma abaixo:

METODOLOGIA

Andlise qualitativa por GC-MS

Desenvolvimento e validagao da
metodologia HS GC-FID

Desenvolvimento e validagao da
metodologia HPLC - DAD

Primeira etapa foi a identificacao qualitativa da composicdo da amostra, a qual
foi realizada utilizando a técnica de cromatografia a gas e analisador de massas.

Apés a identificacdo dos compostos e revisdo bibliografica, se definiu qual
metodologia de quantificacdo seria mais adequada para cada um dos analitos
identificados, tal escolha, foi realizada de acordo a natureza dos analitos. Duas
técnicas foram selecionadas para a quantificagdo dos compostos: a técnica de
cromatografia a gas com detector de ionizagdo em chama e amostragem por
headspace, e a técnica de cromatografia a liquido com detector de arranjo de
diodos.

As duas técnicas foram testadas para definicdo das melhores condicbes
analiticas e ap6s foram validadas. Os equipamentos, condicbes analiticas e a

validacao sao detalhadas na sequéncia.
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3.1 Equipamentos e materiais
Os equipamentos e materiais utilizados para o desenvolvimento do presente
trabalho estdo descritos a seguir:

a. Cromatografo a gas Perkin Elmer Auto System XL equipado com amostrador
do tipo headspace, injetor do tipo split e detector de ionizacdo em chama.

b. Coluna capilar FFAP (fase estacionaria polar de polietileno glicol modificada
com acido nitrotereftalico) 50 m de comprimento, 0,2 mm de diametro e 0,33
pm de espessura de filme, da marca Agilent.

c. Gases utilizados no cromatdgrafo a gas com detector FID: nitrogénio 4.6
(99,996%) utilizado como gas de arraste, hidrogénio 4.5 (99,995%) e ar
sintético utilizados no detector.

d. Cromatégrafo a gas da marca Agilent Modelo 7890 acoplado ao espectrémetro
de massas com analisador do tipo quadrupolo, modelo 5977A.

e. Coluna capilar DB-WAXms) (fase estaciondria polar de polietileno glicol ),
dimensdes: 30 m de comprimento x 0,25 mm de diametro x 0,5 ym de
espessura de filme, da marca Agilent.

f. Gas de arraste no cromatégrafo a gas acoplado ao espectro de massas: Hélio
5.0.

g. Cromatoégrafo a liquido Shimadzu, Modelo 10A, equipado com detector de UV
com arranjo de diodos.

h. Coluna Aminex HPX87H (troca idnica), 300 mm x 7,8 mm da marca Biorad.

Para o preparo da fase mével para andlise por cromatografia a liquido, foi
utilizado H2S0O4 95% da marca Merck e agua ultrapura obtida do sistema Milli-Q.

As solugdes de trabalho foram preparadas a partir dos reagentes puros: éter
dietilico (DEE) 99,7%, acetaldeido 99,0%, propanal 99,8%, acetona 99,9%, butanal
99,8%, acetato de etila 99,5%, metanol 99,9%, etanol 99,9%, pentanal 99,8%, 2-
butanol 99,0%, propanol 99,9%, acido acético 99,9%, acido propanoico 99,0%, acido
butanoico 99,0% e acido pentanoico 99,0%. Todos os padroes foram da marca Merck
com excecao do acido férmico 98,0% que foi da marca Sigma Aldrich.
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3.2Preparo dos padroes
3.2.1 Padrées de oxigenados

As amostras provenientes do processo de producao do eteno a partir do etanol,
possuem concentracdes variadas dos compostos oxigenados avaliados. A partir do
histérico de resultados de amostras dos diversos pontos do processo, analisadas pela
metodologia adaptada do ASTM D3695/95, determinou-se as faixas de trabalho para
cada composto, conforme demonstrado na Tabela lll. Essa faixa engloba todas as

amostras aquosas que necessitam da determinacéo de oxigenados.

Tabela Il - Faixa de trabalho dos compostos oxigenados estabelecidas pelo histérico
das analises na empresa

Faixa de trabalho

Analito
(mg kg)
Eter Dietilico (DEE)* 10 - 80
Acetaldeido 500 - 5000
Propanal 10 - 80
Acetona 10 - 80
Butanal 10 - 80
Acetato de etila 5-40
Metanol 1500 - 12000
Etanol 5000 - 40000
Pentanal 5-40
2-butanol 5-40
Propanol 5-40

*DEE (Diethyl ether) = Eter Dietilico

Para o preparo das solu¢des de trabalho, uma solucdo estoque contendo Eter
Dietilico, propanal, acetona, butanal, acetato de etila, pentanal, 2-butanol e propanol
foi preparada adicionando uma quantidade conhecida de cada oxigenado em agua
ultrapura. As solucdes de trabalho foram preparadas medindo a massa da solucao
estoque dos oxigenados descritos acima. A concentracao individual de cada analito

nos cinco pontos da curva em agua ultrapura esta descrita na tabela 1V.
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Tabela IV - Concentracao dos padrdes para cada ponto da curva de calibracéao

Solucdes (mg kg™)

Analito

1 2 3 4 5

Eter Dietilico 11 22 38 60 73
Acetaldeido 501 1567 2371 4550 3059

Propanal 10 20 37 57 73

Acetona 10 20 37 57 73

Butanal 11 20 37 57 73

Acetato de etila 5 10 20 28 38
Metanol 1916 3838 7413 11969 | 13447
Etanol 4723 9235 | 18374 | 28703 | 34043

Pentanal 6 11 22 31 42

SBA 5 10 20 30 38

Propanol 6 11 21 31 41

Para os testes de seletividade e recuperacdo, uma amostra do processo foi

fortificada com a solucdo estoque de oxigenados. Na tabela V estd descrita a

concentragao individual de cada analito nos cinco pontos da curva.

Tabela V - Concentragéo adicionada de cada analito na matriz (amostra processo).

Solugdes (mg Kg™)

Analito

1 2 3 4 5

Eter Dietilico 11 22 40 62 78
Acetaldeido 688 1355 2651 2971 4617

Propanal 11 22 40 62 78

Acetona 11 22 40 62 78

Butanal 11 22 40 62 78

Acetato de etila 6 11 21 32 41
Metanol 2108 4196 7881 11096 | 14517
Etanol 5405 | 10227 | 19553 | 26819 | 35876

Pentanal 6 13 23 36 45

SBA 6 11 21 32 41

Propanol 6 12 23 35 44
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3.2.2 Padrées de acidos organicos

Para os padrées de acidos organicos, uma solucao estoque contendo acido
férmico, acido acético, acido propanoico, acido butanoico e acido pentanoico foi
confeccionada em agua ultrapura (metanol foi utilizado para melhorar a solubilidade
do acido pentanoico). As solucdes de trabalho foram preparadas pelas diluicoes
sucessivas da solucao estoque em agua ultrapura. No caso dos acidos organicos, nao
existia um histérico de resultados, entdo se optou por construir trés curvas de
calibragédo, de baixa, média e alta concentragdo. Na tabela VI, estdo descritas as

concentracdes trabalhadas.

Tabela VI - Faixa de trabalho dos acidos organicos em estudo.

Faixa de concentracao Pontos da curva (mg L)
Baixa 2,4,6,8,10,12,15
Média 15, 30, 45, 60, 75, 90, 100
Alta 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700

Da mesma forma, para os testes de recuperacao dos acidos organicos, uma
amostra do processo foi fortificada com a solucéo estoque de acidos e foi calculada a
quantidade recuperada.

3.3 Condicoes analiticas
3.3.1 Metodologia de analise por cromatografia a gas com detector de massas (GC-
MS)

A andlise qualitativa da amostra foi realizada por cromatografia a gas acoplada
a espectroscopia de massas. Na tabela VIl estdo descritas as condicées analiticas
utilizadas para a realizagdo da analise.

Tabela VIl - Condicdes analiticas do cromatografo com detector de massas

Parte do cromatografo Condicdes analiticas

Raz&o do split | 1:2
Injetor Split/Splitless Temperatura | 250°C
Volume injetado | 250uL
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40°C por 5 min
Forno/Coluna Rampa | 10°C min' até 200°C
200°C por 20 min

Temperatura MS Fonte | 250°C
Temperatura MS Quadrupolo | 200°C
Detector MS Temperatura “transferline” | 300°C
Energia de ionizacdo | 70 eV

Monitoramento de massas | Modo Scan

3.3.2 Metodologia de analise por cromatografia a gas com detector de ionizagcdo em
chama e amostragem headspace (HS GC-FID)

A metodologia para quantificacdo dos compostos oxigenados foi realizada por
amostragem em headspace e analise por cromatografia a gas e detector de ionizacao
em chama. As condi¢cdes analiticas estdo descritas na tabela VIII.

Tabela VIII - Condicdes analiticas da analise por cromatografia a gas com detector de
ionizacdo em chama e amostragem headspace.

Parte do cromatografo Condicdes analiticas

Tempo de equilibrio | 20 minutos
Temperatura de equilibrio | 85°C
Temperatura needle | 110°C
Amostrador Headspace _
Temperatura transferline | 120°C
Presséo HS | 34,5 psi

Tempo de pressurizacao | 3 minutos

Razao do Split | 1:100
. , , Temperatura | 280°C
Injetor Split/Splitless .
Fluxo de purga do septo | 3 mL min-"

Pressao do injetor | 30 psi

40°C por 5 min
Forno/Coluna Rampa | 10°C min'! até 200°C
200°C por 4 min
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Temperatura | 300°C
Detector FID Fluxo de Hz | 30 mL min-

Fluxo de ar | 300 mL min"

Antes da validacdo da metodologia, foram realizados testes para otimizacéo do
volume de amostra, temperatura de equilibrio, pH e a utilizacdo dos sais Na2S0O4 e
NaCl para avaliagdo do efeito salting out. Para o desenvolvimento dos testes foram
preparados padrées mistos de oxigenados a baixa concentracdo, ou seja:
aproximadamente 50 mg kg™ de etanol, que se encontra em maior concentragédo na
amostra, e 25 mg kg para os demais oxigenados. Na tabela IX, estdo descritas as
condicdes dos testes para a otimizagao das condi¢cdes do headspace.

Tabela IX - Variaveis e valores da otimizacdo da amostragem por headspace

Variavel Teste
Volume do frasco 20 mL
Volumes de amostra 2e5mL

Temperatura 80 e 85°C

NaCl (0,5 e 1,09)

Adicéo de sais
Naz2S04 (0,5 e 1,09)

3.3.3 Metodologia de analise por cromatografia a liquido de alta eficiéncia com
detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD)

Para quantificacdo dos &acidos orgéanicos, foi escolhida a técnica por
cromatografia a liquido com detector de arranjo de diodos. As condicdes analiticas
utilizadas estdo descritas na tabela X.

Tabela X - Condigbes analiticas para o HPLC

Fase movel H2S04 0,5 mM
Modo Isocratico
Fluxo fase mével 0,6 mL min-"
Temperatura do forno 40°C
Volume de injecao 20 pL
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3.4 Validacao da metodologia

Para a validacdo de ambas as metodologias propostas, foram avaliados os
seguintes paradmetros de desenvolvimento analitico: linearidade, seletividade,
precisdo, exatiddo, limite de detecgdo e limite de quantificago.

3.4.1 Linearidade

Para a analise dos oxigenados por cromatografia a gas, partiu-se do histérico
da empresa dos resultados das analises obtidos a partir da metodologia adaptada do
ASTM3695/95. Com base nesses resultados, a concentracdo mediana das amostras
foi considerada como o ponto central de uma curva de cinco pontos. Dessa forma
foram preparados dois niveis acima (1,5 e 2 vezes) e dois niveis abaixo (0,5 e 0,25)
do ponto central, totalizando cinco niveis de concentracao. Duas curvas de calibracao
foram preparadas, uma curva foi preparada em agua ultrapura, (matriz isenta das
substancias de interesse), e uma outra preparada por adicdo de padrao, utilizando a
amostra de interesse acrescida da adicao de quantidades conhecidas dos oxigenados
em estudo. As andlises foram realizadas em ftriplicata considerando a area média de
cada analito para construcao da curva de calibracdo e avaliacdo da linearidade.

Para a analise dos acidos orgéanicos, a linearidade foi avaliada em trés niveis
de concentracdo. As curvas foram construidas conforme descrito na tabela VI do item
3.2.2 no preparo dos padrdes. As analises foram realizadas em triplicata considerando
a area média de cada analito para construcao da curva de calibracao e avaliagdo da
linearidade.

3.4.2 Seletividade

A seletividade da metodologia GC-FID foi determinada a partir da comparacgéao
do coeficiente angular da curva obtida em agua ultrapura e o coeficiente angular da
curva obtida da matriz fortificada com oxigenados de interesse. A seletividade da
metodologia HPLC-DAD foi determinada pela avaliacdo da pureza espectral dos
padrbes de &cido adicionados na matriz.

3.4.3 Precisdo
A preciséao foi avaliada em nivel de repetitividade e precisao intermediaria. Para
o calculo da repetitividade, uma amostra padrao foi analisada sete vezes no mesmo

dia e nas mesmas condicdes analiticas e 0 CV% entre as repeti¢cdes foi avaliado.
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Para o calculo da precisao intermediaria 0 mesmo procedimento foi adotado,
porém foram realizadas 18 replicatas e as analises foram realizadas em dias

alternados. Este método foi aplicado para as metodologias HS GC-FID e HPLC-DAD.

3.4.4 Exatidao

A metodologia adotada para avaliar a exatidao foi o estudo de recuperagéo. A
partir da matriz fortificada com quantidades conhecidas dos analitos de interesse e foi
avaliada a quantidade recuperada dos analitos em trés niveis de concentracao e todas
as analises foram realizadas em triplicata. O método foi aplicado para as metodologias
HS GC-FID e HPLC-DAD.

3.4.5 Limite de detecgcdo

O limite de deteccao foi estimado pelo método sinal/ruido, comparando-se o
ruido da linha base préximo ao sinal do analito em questédo. Para o limite de detecgao
foi utilizada a relacao sinal/ruido de 3:1. O sinal do ponto de menor concentracao da
curva de calibracéo foi utilizado para o célculo do limite de deteccédo das metodologias
HS GC-FID e HPLC-DAD.

3.4.6 Limite de quantificacdo

O limite de quantificagéo foi estimado pelo método do sinal/ruido, comparando-
se o ruido da linha base préximo ao sinal do analito em questdo. Para o limite de
quantificacao foi utilizada a relagao sinal/ruido de 10:1. O sinal do ponto de menor
concentragcdo da curva de calibragdo foi utilizado para o calculo do limite de
quantificacdo das metodologias HS GC-FID e HPLC-DAD.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise qualitativa da amostra

A amostra avaliada para analise qualitativa é proveniente do ultimo estagio de
reacdo da desidratacdo do etanol, antes da torre de separacédo. Este ponto foi
escolhido para investigacao devido a corrosdo acentuada observada tanto na saida
do reator como na torre de separacao. A andlise qualitativa foi realizada por GC-MS
no modo SCAN, conforme condi¢cdes descritas em 3.3.1 e 0s principais compostos

oxigenados identificados conforme apresentado na figura 7.
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Figura 7 - Identificacdo dos analitos por GC/MS da amostra investigada: (1) Eter
Dietilico, (2) acetaldeido, (3) acetona, (4) butanal, (5) acetato de etila, (6) metanol, (7)

etanol, (8) 2-butanol, (9) acido acético.

Foram identificados, os compostos Eter Dietilico, acetaldeido, acetona, butanal,
acetato de etila, metanol, etanol, 2-butanol e &acido acético. Os demais picos
observados, em menor concentragdo, sao hidrocarbonetos provenientes da
contaminacdao do transporte da matéria-prima de partida, o etanol. O etanol é
transportado até a unidade industrial em vagdes que também transportam diesel e
biodiesel, o que explica a procedéncia da contaminacao.
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A partir desta identificacdo foram desenvolvidas as metodologias quantitativas
mais sensiveis e/ou menos trabalhosas, ou seja, cromatografia a gas com detector de
ionizacao em chama e amostragem por headspace para os compostos identificados
de 1 a 8, e a andlise por cromatografia a liquido de alta eficiéncia com detector de

arranjo de diodos para o acido acético.
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4.2 Desenvolvimento da metodologia HS GC-FID

A partir da andlise realizada por GC/MS, foi preparada uma solugdo padrao
com os oxigenados identificados para verificagdo do tempo de retencao dos mesmos.
A Figura 8 apresenta o cromatograma da solucao padrao analisada por cromatografia
a gas com detector de ionizacdo em chama e amostragem por headspace, nas

condi¢cbdes descritas na Tabela VIII. E a Tabela XI apresenta os tempos de retencéo
de cada analito.
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Figura 8 - Cromatograma dos padrdes analisados pela técnica de cromatografia a
gas com detector de ionizagdo em chama e amostragem por headspace: (1) DEE,
(2) Acetaldeido, (3) Propanal, (4) Acetona, (5) Butanal, (6) Acetato de Etila, (7)
Metanol, (8) Etanol, (9) Pentanal, (10) 2-butanol (SBA), (11) Propanol

Tabela XI - Tempos de retengdao dos compostos oxigenados em estudo, nas
condicoes de analises apresentadas na Tabela VIII.

Tempo de Tempo de retencéo Composto
_ Composto _
retenga@o (min) (min)
3,77 Eter Dietilico (DEE) 7,37 Metanol
4,26 Acetaldeido 8,21 Etanol
5,26 Propanal 9,32 Pentanal
5,68 Acetona 10,32 2-butanol (SBA)
6,83 Butanal 10,70 Propanol
7,04 Acetato de etila




A Figura 9 apresenta o cromatograma da amostra do processo analisada por
cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama e amostragem por
headspace, nas condicbes descritas na Tabela VIII.
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Figura 9 - Cromatograma da amostra coletada do processo de produc¢ao de eteno a
partir do etanol e analisada por cromatografia a gas com detector de ionizacdo em
chama e amostragem por headspace: (1) DEE, (2) Acetaldeido, (3) Propanal, (4)
Acetona, (5) Butanal, (6) Acetato de Etila, (7) Metanol, (8) Etanol, (9) Pentanal, (10)
2-butanol (SBA), (11) Propanol

Analisando o cromatograma da Figura 9, se verifica a predominancia de etanol
nao reagido, bem como a dos compostos Eter Dietilico e acetaldeido, os quais sdo os
principais subprodutos formados na desidratacdo do etanol. Outros oxigenados
também foram detectados, visto que sao formados devido as impurezas presentes no
etanol de usina utilizado no processo, tais como: os alcoois metanol, propanol, 2-
butanol; os aldeidos propanal, butanal, pentanal; acetona e acetato de etila,
confirmando os dados apresentados na literatura.® Além disso, pode-se observar a
presenca dos principais compostos oxigenados identificados nas amostras do
processo por GC-MS, indicando a eficiéncia dessa técnica para uma analise
quantitativa.
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4.3 0Otimizacao da amostragem por headspace
4.3.1 Efeito do volume de amostra

Na figura 10, estao apresentados os valores de resposta (area/concentracao)
de cada analito em estudo, nos volumes de amostragem de 2 e 5 mL nas

concentracdes descritas na parte experimental.
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Figura 10 - Fator de resposta dos compostos oxigenados obtidos com volumes de
amostragem de 2 e 5 mL.

De modo geral, aumentando o volume de amostra, o fator de resposta aumenta.
No entanto, sabe-se que os analitos com alto coeficiente de particdo (K), possuem
maior afinidade com a fase liquida. Os alcoois metanol, etanol, propanol e 2-butanol
(SBA) tem forte interacdo com a matriz aquosa devido as ligacées de hidrogénio.
Logo, se observa que o aumento do volume de amostra ndo aumentou o fator de
resposta destes analitos, enquanto que para analitos com baixo coeficiente de
particdo e que possuem consequentemente menor afinidade com a matriz, o aumento
do volume de amostra aumentou o fator de resposta. Tal comportamento pode ser
nitidamente observado no composto Eter Dietilico (DEE) que teve o maior ganho de
resposta com o volume de 5 mL. 7 Além disso, pode-se atribuir esse aumento do fator
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de resposta, devido a pressao de vapor do Eter Dietilico ser muito maior do que dos
alcoois, alterando a pressao de vapor do sistema, e consequentemente dificultando a
vaporizagao dos alcoois no sistema.

A avaliacdo do coeficiente de variacao relativo (CV%) estd apresentada na

figura 11, cujo (CV%) foi obtido pela média de dos resultados de triplicatas para os
volumes de amostragem testados: 2 e 5 mL.
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Figura 11 - Valores da média de triplicatas do coeficiente de variacao (CV%) para os
volumes de amostragem para a injecao por headspace de 2 e 5 mL.

Segundo a figura, em termos de precisdo, o volume de 5 mL mostrou menor
coeficiente de variacado para a maioria dos analitos, ficando abaixo de 3% de variacéao
enquanto que a variagao para o volume de 2 mL foi menor que 5%.

4.3.2 Efeito da temperatura de equilibrio
Na figura 12, estdo apresentados os fatores de resposta (area/concentracao)
de cada analito para os testes de temperatura de equilibrio de 80 e 85°C, enquanto

que a figura 13 apresenta o coeficiente de variacao (CV%) para cada analito nas duas
temperaturas testadas.
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Figura 12 — Fator de resposta (area/concentracao) dos compostos oxigenados para

Coeficiente de variacao (%)

as temperaturas de equilibrio de 80°C e 85°C no headspace.
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Figura 13 - Coeficiente de variagao (CV%) para os fatores de respostas obtidos nos

testes de temperaturas de equilibrio de 80°C e 85°C no headspace.
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Nas figuras 12 e 13, pode-se observar que a temperatura de 85° C, apresentou
0 maior fator de resposta para todos os analitos. Esse resultado era esperado, pois a
pressao de vapor de uma substancia é afetada pela temperatura. Quanto maior a
temperatura, maior a pressdo de vapor, visto que a energia fornecida facilita a
vaporizacdo dos analitos, aumentando suas concentragbes na fase gasosa.

Analisando os resultados também se verifica que na temperatura de 80°C os
coeficientes de variacao foram baixos para alguns analitos, como por exemplo para o
propanal, no entanto para o metanol o coeficiente de variacédo ficou acima de 10% o
que prejudicaria a validacdo da metodologia e, portanto, esta temperatura nao foi
escolhida. Na temperatura de 85°C todos os coeficientes de variagao ficaram abaixo
de 5%. A partir dos dados obtidos, a temperatura de 85° foi escolhida como a melhor
condicao de trabalho pois apresentou o melhor fator de resposta e coeficientes de

variagdo menores.

4.3.3 Efeito da adicado de sais
4.3.3.1 Efeito do Na2SOq

Na figura 14, é apresentado o fator de resposta (area/concentracdo) dos
analitos com a utilizacdo do Na2SO4 adicionado ao meio, observa-se que a utilizagao
deste sal aumentou o fator de resposta se comparado com o fator de resposta sem
qualquer adigédo de sal. Também se verifica que quanto maior a quantidade adicionada

melhor resposta é obtida.
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Figura 14 - Fator de resposta (area/concentracdo) dos analitos em amostra sem e
com adicao do sal Na2SO4 nas quantidades de 1 e 0,5 g
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4.3.3.2 Efeito do NaCl

O NaCl pode ser uma alternativa ao Na2SO4, com a vantagem de ser um sal
mais barato. Os resultados obtidos e demonstrados na figura 15, permitem dizer que
a adicao do mesmo produz melhora na sensibilidade do método, visto que ocorre
aumento da area em funcao da adicdo do mesmo, bem como de sua quantidade.
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Figura 15 - Fator de resposta dos analitos em amostra sem e com adic&o do sal
NaCl nas quantidadesde 1 € 0,59
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Comparando os sais estudados, o maior fator de resposta observado foi com a
utilizagdo do Na2SO4 na quantidade de 1,0 g.

O Na2S04 demonstrou maior fator de resposta, no entanto foram avaliados
também os CV% para os dois sais. Conforme a Figura 16, é percebido que o menor
CV% para a maioria dos compostos testados, € sem adi¢do de qualquer sal. Devido
a amostra analisada nao requerer baixos limites de deteccao e o CV% ser mais alto
com o uso dos sais neste caso, optou-se por nao utilizar nenhum sal na validacado do

método.
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Figura 16 - Valores dos CV% dos testes sem e com a adigdo dos sais Na2SOa4 e
NaCl nas solucgodes.
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4.4 Parametros de desempenho analitico na metodologia HS GC-FID
4.4.1 Linearidade e Faixa de trabalho

Na tabela XII estdo apresentadas as equacdes e coeficiente de determinacao
de cada analito na curva de calibragéo realizada com solugdo em agua ultrapura.

Tabela Xl - Equacgdes da reta, faixa de trabalho e coeficiente de determinagéo para
os oxigenados (solu¢des confeccionadas com agua ultrapura).

Composto Equacao da reta Faixa de trabaiho R2
(mg L)

Eter Dietilico y = 2974x + 3249 10 - 80 0,996
Acetaldeido y = 303x + 60053 500 - 5000 0,992
Propanal y =577x + 2438 10 - 80 0,995
Acetona y =227x + 1449 10 - 80 0,996
Butanal y = 709x + 4681 10 - 80 0,999
Acetato de etila y = 752x + 841 5-40 0,999
Metanol y = 31,5x + 27820 1500 - 12000 0,997
Etanol y = 66,6x + 160722 5000 - 40000 0,993
Pentanal y = 862x + 2757 5-40 0,998
2-butanol y = 208x + 966 5-40 0,997
Propanol y =114x + 448 5-40 0,998

A linearidade pode ser avaliada a partir do coeficiente de determinacéo (R?).
Segundo a literatura %8, o coeficiente correlagdo (r) deve ser superior a 0,99, e R?
>0,98 para que a linearidade seja comprovada.

Nos testes realizados das solugcdes dos analitos em agua ultrapura, todos os
coeficientes de determinacao ficaram acima de 0,98, comprovando a linearidade na
faixa de trabalho detalhada na tabela VII.

A linearidade também foi testada em uma amostra do processo fortificada com
os analitos, onde a concentragao inicial de cada analito foi determinada pelo método
de adicdo de padrao. Os resultados da equacao de reta, a faixa de trabalho e o
coeficiente de determinacao (R?) para cada analito em solugdes com a matriz estao
apresentados na tabela XIII.



Tabela XlIl - Equacgdes da reta, faixa de trabalho e coeficiente de determinagéo para

0s oxigenados em solug¢des confeccionadas com a matriz.

Faixa de
Composto Equacao da reta trabalho R?

(mg L)
Eter Dietilico y =2708x + 167781 60 - 130 0,996
Acetaldeido y = 268x + 619501 2450 - 5500 0,999
Propanal y =570x + 1366 3-70 0,999
Acetona y =209x + 8006 40-110 0,998
Butanal y = 628x + 26553 40-110 0,996
Acetato de etila y =898x + 9910 10 - 40 0,999
Metanol y = 30,8x + 48792 1700 - 13000 0,999
Etanol y = 60x + 1316082 21000 - 42000 0,996
Pentanal y = 850x + 460 5-40 0,999
2-butanol y=197x + 1166 5-40 0,999
Propanol y =107x + 560 5-40 0,999

Conforme os dados apresentados, todos os coeficientes de determinagao estao
acima de 0,98 demonstrando que a matriz ndo interfere na linearidade na faixa
estabelecida.

O etanol estd em concentracdo majoritaria na amostra, e percebe-se que acima
da concentragdo de 42000 mg L', a curva comeca a perder linearidade, e isso afeta
também a linearidade dos demais oxigenados, pois possui relacao direta no equilibrio
matriz versus analito no headspace. Por isso, a faixa maxima de trabalho é de 4%

(m/v) de etanol na amostra, acima desta concentracao a amostra devera ser diluida.

4.4.2 Seletividade
As curvas obtidas e apresentadas nas tabelas Xll e Xlll fornecem os dados para
o célculo da seletividade. A tabela XIV apresenta a razao dos coeficientes angulares

das equacdes da linearidade para avaliacao da seletividade.
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Tabela XIV - Comparacao dos coeficientes angulares da curva das solucoes em

agua ultrapura e em solugdes com a matriz.

Razao
Composto Curva em agua (a) Curva na amostra (b) (@)
Eter Dietilico y = 2974x + 3249 y =2708x + 167781 1,09
Acetaldeido y = 303x + 60053 y = 268x + 619501 1,13
Propanal y =577x + 2438 y = 570x + 1366 1,01
Acetona y =227x + 1449 y =209x + 8006 1,08
Butanal y = 709x + 4681 y = 628x + 26553 1,12
Acetato de etila y = 752x + 841 y = 898x + 9910 0,84
Metanol y = 31,5x + 27820 y = 30,8x + 48792 1,02
Etanol y =67x + 160722 y = 60x + 1316082 1,12
Pentanal y = 862x + 2757 y = 850x + 460 1,05
2-butanol y = 208x + 966 y=197x + 1166 1,05
Propanol y =114x + 448 y =107x + 560 1,06

Para o teste de seletividade por este método, quanto mais préximo de 1 estiver
a razao do coeficiente angular, maior a comprovagao da seletividade.%®

Analisando os dados da tabela X1V, verifica-se que o acetato de etila apresenta
uma razao que indica influéncia da matriz. Tal comportamento pode ser atribuido a
presenca de acido acético na matriz, o qual pode reagir com o etanol, formando o
acetato de etila. Tal reacdo nao ocorre na solugcao preparada com agua ultrapura, pois
nesse caso nao ha a presenca do acido acético, o que certamente é responsavel pelas
respostas diferentes.

4.4.3 Precisao

A precisao foi avaliada a nivel de repetitividade e precisdo intermediaria. O
coeficiente de variacao relativo foi utilizado para avaliacao da repetitividade e preciséo
intermediaria. As tabelas XV e XVI apresentam os resultados obtidos.

41



Tabela XV - Coeficiente de variagao para avaliacao da repetitividade.

Concentracao

Composto mg kg-1 CV (%)
Eter Dietilico 53 6,37
Acetaldeido 1424 2,47
Propanal 49 2,63
Acetona 49 3,08
Butanal 50 2,12
Acetato de etila 24 2,02
Metanol 1407 2,56
Etanol 23415 2,50
Pentanal 27 3,64
2-butanol 26 2,80
Propanol 27 2,81

CV= coeficiente de variacao

Segundo recomendacao da AOAC, para o etanol, o CV% aceito para a
repetitividade é de 2,7%. Para o acetaldeido e o metanol o CV% aceito é 3,7% e para
os demais analitos de menor concentracdo o CV% é de 7,3%. Dessa forma, todos os
compostos atenderam ao critério de repetitividade segundo recomendacao da AOAC.

Tabela XVI - Coeficiente de variagdo para avaliacao da precisao intermediaria.

Concentracao

Composto mg kg CV (%)
Eter Dietilico 53 7,29
Acetaldeido 1424 1,77
Propanal 49 2,83
Acetona 49 1,97
Butanal 50 2,77
Acetato de etila o4 4,19
Metanol 1407 1,74
Etanol 23415 1,73
Pentanal 27 3,76
2-butanol 26 2,16
Propanol 27 3,68

CV= coeficiente de variacao



Da mesma forma, a precisao intermediaria foi avaliada utilizando os mesmos

critérios, todos os analitos atenderam aos valores recomendados pela AOAC.

4.4.4 Exatidao

A exatidao foi calculada a partir da quantidade recuperada de uma amostra
fortificada com quantidades conhecidas de padrao. Dependendo da concentracdo do
analito, o intervalo da recuperacao aceito varia, podendo ser maior ou menor.

Na tabela XVII, esta apresentada a concentracao inicial do analito na amostra,
concentracao adicionada, coeficiente de variacdo entre as analises (triplicata) e a
recuperagao de cada nivel adicionado (%R).

Tabela XVII — Valores da exatidao do método por meio da recuperagcao em trés

niveis de concentracao.

Composto Concentragao Concentragao CV R
inicial (mg kg') | adicionada (mg kg™) % %
22 5,7 102

Eter Dietilico 65 40 0,7 101
62 0,4 102

1355 0,7 101
Acetaldeido 2312 2651 3,9 100
2971 3,3 100
22 1,3 102
Propanal 2 40 2,2 100
62 5,2 100

22 1,2 98

Acetona 38 40 0,8 S
62 3.9 98
22 1,2 100
Butanal 42 40 2,1 103
62 5,2 102
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Acetato de i 0.0 192
il 11 21 47 99
32 0,8 100

4196 1,2 99

Metanol 1584 7881 3,9 99
11096 4,0 100

5405 1,6 100

Etanol 21895 10227 0,5 99
19553 4.1 101

13 2,5 92

Pentanal <LD 23 0,2 98
36 5,1 101

11 1,6 98

2-butanol 6 21 4,4 99
32 3,7 98

12 3,4 97

Propanol 5 23 7,3 101
35 4,9 100

Para os compostos Eter Dietilico, propanal, acetona, butanal, acetato de etila,
pentanal, 2-butanol e propanol o intervalo de recuperacéo aceito é de 90 a 107%.
Todos os compostos ficaram dentro deste intervalo, sendo comprovada a exatidao do
método. Para o metanol e o acetaldeido a recuperacao deve ficar entre 95 a 105%.
Para todos os niveis de fortificagdo em ambos os compostos a recuperacgao foi
satisfatoria. Para o etanol, a recuperacao esperada é de 97 a 103%. Para todos os
niveis testados a resultado ficou dentro do esperado, comprovando a exatidao do

método. %2

4.4.5 Limite de detecgéo e quantificagdo

Os limites de deteccao e quantificacao foram determinados e apresentados na
tabela XVIII. Verifica-se que os mesmos atendem a necessidade da metodologia, visto
que todos os limites estao dentro da faixa de trabalho para as amostras do processo.
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Tabela XVIII - Limites de detec¢ao e quantificacdo dos oxigenados na metodologia

HS GC-FID

Composto LD (mgkg') LQ (mgkg™)
Eter Dietilico 0,1 0,3
Acetaldeido 1,1 3,6
Propanal 0,6 2,2
Acetona 0,6 2,1
Butanal 0,4 1,2
Acetato de etila 0,4 1,4
Metanol 5,4 17,8
Etanol 2,0 6,7
Pentanal 0,2 0,7
2-butanol 1,0 3,5
Propanol 1,6 5,0
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4.5 Desenvolvimento da metodologia HPLC-DAD

O acido acético é um dos subprodutos formados na producédo de eteno via
desidratacdo de etanol. Comparado aos &cidos inorganicos, os acidos organicos sao
considerados acidos fracos, mas possuem grande potencial de corrosdo nas
condicoes de alta temperatura e pressio do processo. &0

A metodologia GC-FID envolve um grande preparo da amostra para
determinacao do acido acético, isso torna o processo mais laborioso, dificultando a
aplicacdo do método na rotina do laboratério. Por isso, buscou-se uma metodologia
com menor preparo de amostra, somado ao fato que outros acidos orgéanicos
presentes também pudessem ser quantificados mesmo em baixas concentracoes. O
desenvolvimento desta técnica contempla o acido férmico, acido acético, acido
propanoico, acido butanoico e acido pentanoico. 27

4.5.1 Avaliagdo dos cromatogramas

Nas condi¢gbes analiticas descritas em 3.3.1, os &cidos organicos avaliados
devem eluir em ordem crescente de pka, visto que a fase estacionaria da coluna de
troca ibnica H* é constituida de uma resina de estireno divinilbenzeno em forma de
gel. O mecanismo de separac¢ao da coluna utilizada HPX87H é de troca i6bnica. Porém,
uma vez que a fase movel utilizada é bastante acida e aliada ao pH dos sitios SOs—
H+ (trocadores de cétions) da coluna, produzem um baixissimo pH dentro da fase
estacionaria. Esse pH desloca os analitos para a forma nao ionizada e fazem com
que os mesmos eluam em ordem crescente de pKa. Na tabela XIX estao
apresentados os tempos de retencdo dos acidos determinados que confirmam a

informacao acima.

Tabela XIX - Tempo de retengao dos acidos organicos em estudo

Tempo de
. : Composto
retencéo (min)
14,2 Acido férmico (1)
15,4 Acido acético (2)
18,1 Acido propanoico (3)
22,1 Acido butanoico (4)
31,5 Acido pentanoico (5)

46



A coluna possui 8% de ligacdes cruzadas, e quanto menor esse percentual,
maior a interacdo com compostos de maior peso molar, o que torna a estrutura da
resina mais aberta. Tal comportamento foi verificado e dessa forma a eluicdo dos
acidos em estudo foi de: (1) acido férmico, (2) acido acético, (3) acido propanoico, (4)
acido butanoico e (5) acido pentanoico®!, como pode ser visto na Figura 17, a qual
apresenta o cromatograma da analise de uma mistura padrdo contendo os cinco

acidos avaliados.
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Figura 17 - Cromatograma da mistura padrdao contendo os acidos organicos: (1)
acido férmico, (2) acido acético, (3) acido propanoico, (4) acido butanoico, (5) acido
pentanoico

Como pode-se observar, as condicdes analiticas aplicadas apresentaram um
cromatograma livre de interferentes e com boa resolucdo, o que demonstra a

eficiéncia da metodologia proposta.

A figura 18 apresenta o cromatograma de uma amostra do processo onde
existe evidéncia de corrosdo nas tubulacdes. A analise realizada nessa amostra
confirma a presenca dos acidos acético, propanoico e butanoico. A concentracao
maxima de acido acético determinada foi de 600 mg L™'. A concentragdo é significativa

e justifica a corrosdo no sistema.
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Figura 18 - Cromatograma da amostra do efluente do reator, contendo os &acidos
organicos: (2) acido acético, (3) acido propanoico, (4) acido butanoico, (D)

desconhecido

A partir das andlises quantitativas realizadas conclui-se que o 0s compostos
majoritarios da corrente séo o etanol, o acetaldeido e o acido acético. A predominéncia
destes compostos na amostra também é confirmada na analise por cromatografia a

liguido com detector de indice de refracao (RID), conforme figura 19.
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Figura 19 - Cromatograma da amostra do reator no HPLC-RID
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Também foi identificado um composto inicialmente desconhecido,
correspondente ao tempo de retencédo de 39 minutos, apresentado na figura 18. Esse
composto esteve presente em todas as amostragens realizadas e analisadas por
HPLC-DAD, enquanto que, no detector RID ndo apresentou sinal. O RID é um detector
universal, porém com baixa sensibilidade, a partir desta informacao pode-se admitir
que o composto desconhecido esta em baixa concentragdo, apesar da sua alta
resposta no detector UV.

A primeira hipétese foi de que esse composto pudesse ser o acido hexanoico.
A partir disso, o acido hexanoico foi adicionado a uma solucao padrao para verificacao
do seu tempo de retencao. Porém o tempo de retengao nao coincidiu com o composto
desconhecido, conforme demonstrado no cromatograma da figura 20.
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Figura 20 - Cromatograma de uma mistura padrao contendo os acidos organicos: (1)

acido férmico, (2) acido acético, (3) acido propanoico, (4) acido butanoico, (5) acido
pentanoico, (6) acido hexanoico

O tempo de retencao do composto desconhecido é de 39 minutos enquanto
que do acido hexanoico € 48 minutos, com isso podemos concluir que 0 composto

desconhecido nao se trata do acido hexanoico.
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Buscou-se entao outras técnicas para identificagdo do composto. Foi realizada
analise por cromatografia a liquido de alta eficiéncia e detector de massas, utilizando
mesma coluna, fase movel e condicbes analiticas. A andlise ndo se mostrou
adequada, pois o cromatograma apresentou muitos interferentes e devido a auséncia
de uma biblioteca para este tipo de analise nao foi possivel identificar o composto.

Outro teste realizado, foi a analise por UPLC-TOF MS. Para possibilitar a
analise neste equipamento, o composto precisou ser isolado. A separacdo foi
realizada no sistema HPLC e o analito coletado na saida da coluna. A analise desta
fracéo foi realizada por infusdo direta, sendo testada a ionizac&o positiva e negativa.
Esta analise, porém, também foi inconclusiva, pois a partir dos fragmentos gerados
nao foi possivel chegar a identificacdo do composto.

Desta forma, se buscou na literatura mais informacdes que pudessem auxiliar
na identificacado do composto baseado na caracteristica da amostra. Os compostos
majoritarios na amostra sao o etanol, acetaldeido e acido acético.

E conhecido que aldeidos em presenca de excesso de &lcoois, reagem
formando hemiacetais.®? Logo, se adicionarmos o etanol presente na amostra ao
acetaldeido, também presente na amostra, forma-se um hemiacetal. Ainda, a adicao
de mais uma molécula de etanol, em meio acido, forma o composto 1,1-dietoxi-etano,

conforme reacdo demonstrada na figura 21. 63

H
O/\ o/\
AH © OH HO/\ @)
acetaldeldo etanol hemiacetal 1,1-dietoxi-etano

Figura 21 - Reacéao de obtencdo do 1,1-dietoxi-etano

O acetaldeido e o etanol sdo os oxigenados majoritarios na corrente e 0 H2SO4
presente na fase mével exerce atividade catalitica para a adicdo do segundo etanol
no hemiacetal, pois o grupo hidroxila é protonado e serd abandonado em forma de
agua. % Tais condicdes explicam facilmente a formacéo do 1,1-dietoxi-etano e ainda
explica porque este composto ndo aparece na analise por cromatografia gasosa.
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Para a investigacao do tempo de retencdo do composto, uma solucao de 1,1-

dietoxi-etano em agua foi preparada e analisada nas mesmas condi¢cdes de analise

em que a amostra foi analisada. O tempo de retengéo para o 1,1-dietoxi-etano foi de

39 minutos, confirmando o mesmo tempo do composto na amostra do reator. A figura

22 apresenta o cromatograma do teste realizado.
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Figura 22 - Cromatograma da amostra padrao do 1,1-dietoxi-etano

Também foi comparado o espectro de absorcdo do 1,1-dietoxi-etano com o

espectro de absorcdo do composto desconhecido. Ambos apresentaram absorcéo

maxima em 223nm, conforme esta apresentado na figura 23.

Figura 23 -
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Espectro de absor¢ao da solugéo de 1,1-dietoxi-etano em agua
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O tempo de retencao aliado ao espectro de absor¢ao molecular confirmaram o
pico como sendo o 1,1-dietoxi-etano, visto que o0 ambos o0s espectros (padrdo e pico
na amostra) apresentaram mesmo tempo de retencéo, perfil e comprimento de

maxima absorcao de 223 nm.

4.6 Parametros de desempenho analitico na metodologia HPLC-DAD
4.6.1 Seletividade
A seletividade foi avaliada a partir da pureza espectral obtida pelo detector de
arranjo de diodos, avaliando o indice da pureza do pico retirado de cromatogramas
de amostras acrescidas dos padrdes dos acidos. Os valores dos indices sao

apresentados na tabela XX.

Tabela XX - indice de pureza dos compostos acidos organicos determinados pelo

detector DAD
Composto indice de pureza
Acido férmico (1) 1,000000
Acido acético (2) 1,000000
Acido propanoico (3) 0,997759
Acido butanoico (4) 0,999998
Acido pentanoico (5) 0,999993

A partir dos indices avaliados a seletividade do método foi comprovada, pois
todos os indices estdo acima de 0,99. A figura 24 exemplifica o0 espectro de absorcao
maxima e a pureza espectral do acido acético, obtida de uma amostra fortificada com

os analitos de interesse.
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Figura 24 - Espectro de absorcao do acido acético e pureza espectral do analito na
amostra

4.6.2 Linearidade
As tabelas XXI, XXIl e XXIll apresentam as equacbes das retas e seus
respectivos coeficientes de determinacdo (R?) para as trés faixas avaliadas (baixa,

média e alta).

Tabela XXI - Curvas de calibracédo para determinacdo dos acidos organicos em
baixa concentracao

Composto Curva analitica R?
Acido férmico  y = 1995,5x + 283,4 0,995
Acido acético  y=1073,1x + 208,29 0,999

Acido propanoico y = 1000,5x + 180,54 0,998
Acido butanoico y = 1009,2x - 258,62 0,999
Acido pentanoico y = 989,66x - 443,88 0,997

Tabela XXII - Curvas de calibracdo para determinacao dos acidos organicos em
média concentracao

Composto Curva analitica R?
Acido férmico  y =2016,5x— 391,78 0,999
Acido acético y =1108,5x - 282,16 0,999

Acido propanoico y = 1057,3x - 331,92 0,999
Acido butanoico  y =1032,7x - 680,2 0,999
Acido pentanoico y = 954,65x + 653,07 0,999




Tabela XXIII - Curvas de calibragao para determinacao dos acidos organicos em alta
concentracao

Composto Curva analitica R?
Acido féormico  y = 1995,7x + 5240,2 0,999
Acido acético  y=1103,9x + 1051,7 0,999

Acido propanoico y = 1067,6x - 1249,5 0,999
Acido butanoico y =1020,3x - 1246,2 0,998
Acido pentanoico y =969,28x —2722,9 0,999

Conforme ja mencionado na metodologia anterior, a linearidade pode ser
avaliada a partir do coeficiente de determinacdo (R?). Segundo a literatura, o
coeficiente de correlacéo (r) deve ser superior a 0,99 e logo R? deve ser >0,98 para
que se comprove a linearidade. Em todas as faixas de concentracdo avaliadas a
linearidade foi comprovada. %8

4.6.3 Preciséao
A precisao foi avaliada em nivel de repetitividade e precisao intermediaria.
A repetitividade foi avaliada em diferentes faixas de concentragdo. Na tabela

XXIV sao apresentados os resultados do CV% para a repetitividade.

Tabela XXIV - Repetitividade para diferentes niveis de concentracéo dos acidos

CV(%) repetitividade
8mgL' 15mgL’ 100mgL® 700mgL’

Acido férmico 1,7 0,9 0,3 0,1
Acido acético 2,2 3,6 0,6 0,1
Acido propanoico 3,5 4,0 0,6 0,1
Acido butanoico 45 3,5 1,7 0,2
Acido pentanoico 5,1 4,0 0,9 0,7

A precisao intermediaria foi avaliada e o CV% é apresentado na tabela XXV.
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Tabela XXV — CV% da precisao intermediaria em diferentes niveis de concentracao

CV (%) Precisao intermediaria
8mgL" 12mgL' 60mgL' 90mgL' 400 mgL' 700 mg L™

Acido férmico 1,5 3,1 0,7 0,6 0,2 0,4
Acido acético 5,1 4,2 1,4 0,9 0,4 0,5
Acido propanoico 7,2 3,7 0,9 0,5 0,7 0,8
Acido butanoico 6,5 27 3,4 23 1,7 1,3
Acido pentanoico 6,2 5,0 1,4 2,3 0,8 0,8

Os critérios para avaliacao de precisao (repetitividade e precisao intermediaria)
variam de acordo com o nivel de concentragdo, para concentragdes de 10 mg L' o
CV% aceito é de 7,3 e para 100 mg L' o CV% sugerido é 5,3. Em todos os niveis de
concentragdo o CV% ficou abaixo do limite recomendado indicando que o método
atende aos critérios de repetitividade e precisdo intermediaria para todos os
compostos. Observa-se ainda que com o aumento da concentragcdo ha um decréscimo

do coeficiente de variagao.

4.6.4 Exatiddo
Na tabela XXVI sdo apresentados os resultados das recuperacgdes obtidas para
a avaliagédo da exatiddo. Os resultados sédo obtidos da média de triplicata.

Tabela XXVI - Avaliacdo da recuperacao (%) em diferentes niveis de concentragéo

Concentragao Concentragao CV R
Composto

inicial (mg L") | adicionada (mg L) % %

80 0,1 98

Acido férmico <LD 200 0,1 98
400 0,1 97
80 0,1 107
Acido acético 358 200 0,1 103
400 0,1 100

80 0,5 98

Acido propanoico 6 200 0,1 100
400 0,1 99
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80 1,5 107
Acido butanoico 8 200 0,8 105
400 0,3 102
80 1,9 91
Acido pentanoico 11 200 0,6 97
400 0,1 95

Os critérios aceitos pela AOAC para estes niveis de concentracoes € de 90 a
107% de recuperacao. Analisando os dados da tabela pode-se inserir que o método

€ exato.
4.6.5 Limite de deteccao e quantificacdo
Na tabela XXVII, sdo apresentados os limites de deteccao e os limites de

quantificacdo dos analitos em estudo.

Tabela XXVII - Limites de deteccao e quantificacdo dos acidos organicos

LD (mg L") LQ (mg L")

Acido férmico 0,5 1,6
Acido acético 0,8 2,6
Acido propanoico 1,0 3,5
Acido butanoico 1,1 3,8

Acido pentanoico 2,1 5,9




5 CONCLUSOES

Para a determinacdo quali e quantitativa dos componentes da amostra
proveniente do ultimo estagio da reacao do processo de obtencao de eteno a partir de
etanol, foram desenvolvidas duas metodologias utilizando métodos cromatograficos,
uma vez que as caracteristicas, propriedades e concentracées dos mesmos nao
permitiam a determinacao de todos por uma sé metodologia. Além de determinacgdes
quantitativas precisas, as metodologias desenvolvidas também objetivaram a
simplicidade na preparacao da amostra, com o intuito de haver a menor contaminacéao
e perda de analitos, bem como o menor tempo de preparacdao da amostra. Dessa
forma, cromatografia a gas com detector de ionizagdo em chama e amostragem
headspace foi aplicada para a determinagédo dos compostos éter dietilico, acetaldeido,
propanal, acetona, butanal, acetato de etila, metanol, etanol, pentanal, 2-butanol e
propanol, e cromatografia a liquido de alta eficiéncia com detector de arranjos de
diodos para os compostos acidos formico, acético, propanoico, butanoico, pentanoico
e 1,1-dietoxi-etano.

A otimizacdo da amostragem por headspace mostrou que as melhores
condicoes foram de 5 mL para o volume de amostra e 85°C para temperatura de
equilibrio em tempo de 20 minutos. Também foi verificado que a utilizagdo de sais
aumentou o fator de resposta no headspace, sendo o sal Na2SO4 mais eficiente do
que o NaCl. No entanto, devido as concentracdes dos oxigenados serem elevadas,
optou-se por nao utilizar tais sais na validacdo da metodologia, 0 que decresce os
custos na analise.

A metodologia HS GC-FID atendeu a todas as figuras de mérito da validacao.
Comprovou ser linear para a faixa de trabalho requerida e apresentou R? > 0,99 para
todos analitos. Mostrou-se preciso, pois apresentou CV% dentro dos critérios da
AOAC para a repetitividade e precisao intermediaria. O método também se mostrou
exato com percentual de recuperacao de acordo com os critérios estabelecidos pela
AOAC. Os limites de deteccao de quantificacdo atenderam a necessidade das
amostras do processo.

A metodologia desenvolvida para o HPLC-DAD se mostrou linear para todas as
faixas de trabalho avaliada, com R? > 0,99 para todos analitos. Também comprovou a
seletividade pelo indice de pureza espectral, onde todos os analitos apresentaram
valores acima de 0,99. O método foi preciso, visto que apresentou repetitividade e
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precisao intermediaria dentro dos critérios recomendados pela AOAC. Também foi
exato, pois atendeu aos percentuais de recuperacao em todas as faixas para os acidos
organicos. Os limites de deteccdo e quantificacdo sdo adequados a aplicacéo
pretendida.

A analise da amostra pela metodologia HPLC-DAD confirmou a presenca de
acido acético, com concentragdo maxima de 600 mg L', quantidade significativa para
causar corrosao nas tubulagdes, associada a alta temperaturas do processo.
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ANEXOS
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Figura 1. Analise da amostra do efluente do reator no UPLC TOF/MS no modo

positivo
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Figura 2. Analise da amostra do efluente do reator no UPLC TOF/MS no modo

negativo
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Figura 3. Andlise da fase mével no UPLC TOF/MS
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Tabela 1. Resultados da concentracao de acido acético nas amostras do reator em

diferentes dias de coleta e estagios do processo

ETAPA DO PROCESSO

Concentragao de acido

acético (mg L)

Reator 1

187
428
186
162
153

Reator 2

364
306
308
308
195
251

Reator 4

350
413
501
409
545
469
600
445
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